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(57) Abstract: The invention relates to copol3miers which 
are suitable for producing additives for solvent deparaffina- 
tion of paraffin -containing mineral oil distillates and which 
consist of radically polymerized monomers of formulas A 
and B, wherein the radicals have the meaning cited in the 
description. The invention also relates to the use of said 
copolymers for the production of dewaxing additives. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Copolymere, die geeignet sind zur Herstellung von Additiven zur Solvententpar- 
affinierung von paraffinhaltigen Mineraloldestillaten und bestehen aus radikalisch polymerisierten Monomeren der nachstehenden 
Formeln A und B: wobei die Reste die in der Beschreibung angefiihrte Bedeutung haben, sowie deren Verwendung zur Herstellung 
von Dewaxing-Additiven. 
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Copolymere als Dewaxing-Additive 



Geblet der Erffindunq: 

Die Erfindung betrifft Copolymere oder Polymergemlsche, die zur Herstellung 
von Addltiven zur Solvententparaffinierung von parafflnhaltlgen 
MlneralSldestillaten geeignet sind, daraus hergestellte Dewaxing-Additive sowie 
deren Verwendung bei der Solvententparaffinierung von paraffinhaltigen 
MIneraioldestillaten. 

Stand der Technik: 



US-P 4,451 ,353 beschrelbt Mischungen aus einem Poly-Cio-Cas-alkylacrylat 
und einem Poly-n-alkylmethacrylat (C10-C20) als Dewaxing Additive. Es wird 
allerdings auf die ausschlleBliche Verwendung llnearer Polyalkylmethaorylate 
als Mischkomponente hingewiesen. 

In der DE-A-3933376 wurde gezeigt, dass bel Verwendung von 
Polyalkylmethacrylat-Mischkomponenten mit hohen Verzweigungsgraden der 
Alkylreste eine bessere Wirksamkeit und ausgepagtere synergistlsche Effekte 
auftreten als mit linearen Systemen. 

In Tanasescu et al. (Rev. Ch|m. (Bucharest) 1998. 49(9), 593-597) ist die 
Evaluierung von Copolymeren aus Cio-is-Methacrylaten und Styrol als 
Dewaxing Aids In Methylethylketon/Toluol-Gemischen enwahnt. Allerdings wird 
auf die verschlechterte Wirksamkeit der styrolhaltigen Polymere Im Verglelch zu 





PCT/EP03/01472 



WO 03/074578 



2 



den rein Methacrylat-basierten Additiven verwiesen und dies mit einem 
„VerdQnnungseffelct" in Bezug auf die wirl<samen All<yiseitengruppen erl<lart. 
Polymere mit Seitenketten >Ci8, also u.a. Belienyl(meth)acrylate, finden l<eine 
EnA/gihnung. 

Aufaabe und LQsunq: 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Copolymere oder Polymere mit 
verbesserter Wirksaml<eit bei der Solvententparaffinierung von paraffinhaltigen 
Mineraloldestiilaten zur VerfQgung zu stellen, insbesondere bei Verwendung in 
verschiedenen Feedstocks und unter Venwendung verschiedener 
Losungsmittelsysteme. Insbesondere sollten die wirkungsvolleren "Dewaxing 
Aids" mogllclist auf der Basis an sich bekannter Ausgangsstoffe zur VerfQgung 
gestellt warden, die keine wesentliclien Anderungen bei der Durchfuiirung der 
Entparaffinlerungstechnologie von Erdolen bzw. Erdolprodukten mit sich 
bringen sollten. 

Diese und weitere nicht explizit genannten Aufgaben werden gel6st durch 
Copolymere, bestehend aus radikalisch polymerisierten Monomeren der 
naohstehenden Formein A und B: 



Formel A: 



H 



( 



C=C 



/ 
\ 



H 



wobei 

= H Oder CH3, 
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r2 = phenyl, benzyl, naphthyl, anthranyl, phenanthryl, N-pyrro|idonyl, N- 
Imldazolyl, 2-pyridiyl, 4-pyridyl oder einem alkylsubstituierten aromatischem 
Substituenten darstellt oder 

r2 = COOR^ wobei R^ = H oder R^ einen linearen oder verzweigten Alkylrest nfiit 
Ci-Cio darstellt 

Oder R® einen heteroatom-substltuierten Rest -(CHajnX mit X = OH oder X = 
N(R*)2 wobei n = 1 -10 und R* jeweils unabliangig voneinander H oder R* = C^- 
CMIkyl darstelK 

Oder r3 -(CH2CH20)mR^ mit m = 1 - 90 und R^ = H oder R^ = C1-C18 darstellt 
Oder R^ einen Benzyl-, Phenyl- oder Cyclohexylrest darstellt 
Oder R^ = CONHR^ wobei R® = H oder R^ einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit C1-C10 oder R® einen heteroatom-substituierten Rest -(CH2)nX mit 
X = OH Oder X = N(R'^)2 wobei n = 1 -10 und R'* jeweils unabhangig 
voneinander H oder R* = Gi-G4-Alkyl darstellt. 



Formel B: 



H f 

0=0 
H OOOR^ 



wobei R^ = H oder OH3 

und der Rest R®= H oder lineare oder verzweigte Alkylreste mit O12-C40 enthait. 

Weitere ebenfalls geeignete Losungen sowie geeignete Verwendungen der 
erfindungsgemSBen Copolymere oder Polymere werden in den 
Unteranspruchen beschrieben. 



wo 03/074578 PCT/EP03/01472 



DurchfQhrunq 

Die Monomeren der Formel A: 
H 

H R'^ 

wobei 

r3 = H Oder CH3, 

r2 = phenyl, benzyl, naphthyl, anthranyl, phenanthryl, N-pyrrolidonyl, N- 
Imidazolyl, 2-pyridiyl, 4-pyridyl oder einem alkylsubstituierten aromatischem 
Substituenten darstellt oder 

r2 = COOR'^ wobei R'' = H oder R^ einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 
C1-C10 darstellt 

Oder R^ einen heteroatom-substituierten Rest -(CH2)nX mit X = OH oder X = 
N(R'*)2 wobei n = 1 -10 und R* jeweils unabhSngig voneinander H oder R* = Ci- 
C4-Alkyl darstellt 

Oder R^ -(CH2CH20)mR^ mit m = 1 - 90 und R^ = H oder R^ = Ci-Cia darstellt 
Oder R^ einen Benzyl-, Phenyl- oder Cyolohexylrest darstellt 
Oder R^ = CONHR® wobei R^ = H oder R^ einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit C1-C10 

Oder R® einen heteroatom-substituierten Rest -(CH2)nX mit X = OH oder X = 
N(R'^)2 wobei n = 1 -10 und R"^ jeweils unabhangig voneinander H oder R'^ = d- 
C4-Alkyl darstellt, sind beispielsweise Styrol, alpha-Methylstyrol, alpha- oder 
beta-Vlnylnapthalin. alpha- oder beta-Vinylphenanthren, N-Vinylpyrrolidon. 2- 
oder 4-Vinylpyridin oder deren, z. B. alkylsubstitulerte Derivate. 
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Die Zusammensetzungen, aus denen die erfindungsgemaBen (Co)polymere 
erhalten werden, enthalten insbesondere (Meth)aciylate, Maleate und/oder 
Fumarate, die unterschiedliclie Allcoholreste aufweisen. Der Ausdruck 
(Meth)acrylate umfaBt Metliacrylate und Acrylate sowie Mischungen aus 
beiden. Diese Monomere sind weithin bekannt. Hierbei kann der Alkylrest linear, 
cycliscli Oder verzweigt seln. 

Beispiele sind (Meth)acrylate, Fumarate und Maleate, die sicli von gesattigten 
Alkoiiolen ableiten. wie Methyl(metii)acrylat, Ethyl(metli)acrylat, 
n-Propyl(meth)acrylat, iso-Propyl(metli)acryiat, n-Butyl(meth)acrylat, 
tert-Butyl(meth)acrylat und Pentyl(meth)acrylat; 
Cycloalkyl(meth)acrylate, wie Cyclopentyl(meth)acrylat; 
(IVleth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkpiiolen ableiten, wie 2- 
Propinyl(meth)acrylat, Allyl(metli)acrylat und Vinyl{meth)acrylat. 

Als weiteren Bestandtell kSnnen die zu polymerisierenden 
Zusammensetzungen entiialten: (Meth)acrylate. Fumarate und Maleate, die 
sich von gesattigten Alkoholen ableiten, wie Hexyl(meth)acrylat, 
2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Heptyl(meth)acrylat, 2-tert.-Butylheptyl(meth)acrylat, 
Octyl(meth)acrylat, 3-iso-Propylheptyl(meth)acrylat, Nony!(meth)acrylat, 
Decyl(meth)acrylat, Undecyl(meth)acrylat, 5-Methylundecyl(meth)acrylat, 
Dodecyl(meth)acrylat,2-Methyldodecyl(meth)acrylat,Tridecyl(meth)acrylat, 
5-Methy Itridecyl (meth)acrylat. Tetradecyl(meth)acrylat, Pentadecyl(meth)acrylat; 
(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie z. B. 
Oleyl(meth)acrylat; 

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie 3-VinylcyclohexyI(meth)acrylat, 
Cyclohexyl(meth)acrylat, Bornyl(meth)acrylat; sowie die entsprechenden 
Fumarate und Maleate. 
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Beispiele fur weitere Komponenten sind (Meth)acrylate, die sich von 
gesattigten Alkoholen ablelten, wie Hexadecyl(meth)acrylat, 
2-Methylhexadecyl(meth)acrylat, Heptadecyl(meth)acrylat, 
5-iso-Propylheptadecyl(meth)acrylat,4-tert.-Butyloctadecyl(meth)acrylat, 
5-EthyloctadecyI(meth)acrylat, 3-lso-Propyloctadecyl(meth)acrylat, 
Octadecyl(meth)acryIat, Nonadecyl(meth)acrylat. Elcosyl(meth)acrylat, 
Cetyleicosyl(meth)acrylat, StearyIelcosyl(meth)acryIat, Docosyl(meth)acrylat 
und/oder Eicosyltetratrlacontyl(meth)acrylat; 

Cycloalkyl(meth)acrylate. wie 2.4,5-Tri-t-butyl-3-Vinylcyclohexyl(metli)acrylat, 
2,3,4,5-Tetra-t-butylcycloiiexyl(meth)acrylat;Oxiranylmethacrylate, wie 
10,11-Epoxyhexadecylmethacryiat; sowie die entsprechenden Fumarate und 
Maleate. 

Langerl<ettige (Meth)acrylate sind zum Beispiel aus Acrylestern von C10-C40- 
Alkanolen aufgebaut oder aus Acrylestern von C18-C24-AlkanoIen, z. B. vom 
Typ des Behenylalkohols. 

Besonders genannt seien Ester der (Metli)acrylsaure mit Alkanolen mit C12-C18- 
Kohienwasserstoffresten, z. B. mit mittlerer C-Zahl = 14, belspielsweise 
Miscliungen aus DOBANOL® 25L (Produkl der Shell AG) und Talgfettalkohol, 
ferner Mischungen aus Talgfettalkohol und anderen Alkoholen, z. B. i- 
Decylalkohol. 

Die Esterverbindungen mit langkettlgem Alkoholrest lassen sich belspielsweise 
durch Umsetzen von (Meth)acrylaten, Fumaraten, Maleaten und/oder den 
entsprechenden Sauren mit langkettigen Fettalkoholen erhalten, wobei Im 
allgemeinen sine MIschung von Estern, wie belspielsweise (Meth)acrylaten mit 
verschieden langkettigen Alkoholresten entsteht. Zu diesen Fettalkoholen 
gehoren unter anderem Oxo Alcohol® 791 1 und Oxo Alcohol® 7900, Oxo 
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Alcohol® 1100 von Monsanto; Alphanol® 79 von ICi; Nafol® 1620, Alfol® 610 
und Alfol® 810 von Condea; Epal® 610 und Epal® 810 von Ethyl Corporation; 
Linevol® 79, Linevol® 91 1 und Dobanol® 25L von Shell AG; Llal 125 von 
Augusta® Mailand; Dehydad® und Lorol® von Henkel KGaA sowie Linopol® 
7-11 und Acropol® 91 Ugine Kuhlmann. 

Von den ethylenisch ungesattigten Esterverbindungen sind die (Meth)acrylate 
gegenuber den Maleaten und Fumaraten besonders bevorzugt. 

Ebenfalls geelgnete Komponenten sind Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie 
3-Hydroxypropylmethacrylat, 

3.4- Dihydroxybutylmethaorylat, 
2-Hydroxyethylmethacrylat, 

2- Hydroxypropylmethacrylat, 

2.5- Dimethyl-1 ,6-hexandiol(meth)acrylat, 
1 ,1 0-Decandiol(meth)acrylat; 

Aminoalkyl(meth)aorylate, wie N-(3-Dimethylamlnopropyl)methacrylamid, 

3- Diethyiaminopentylmethacrylat, 
3-Dibutylaminohexadecyl(meth)acrylat; 

NItrile der (Meth)acrylsaure und andere stlckstoffhaltige Methacrylate, wie 

N-(Methacryloyloxyethyl)diisobutylketlmin, 

N-(Methaoryloyloxyethyl)dlhexadecylketimin, 

Methacryloylamldoacetonitril, 

2-Methacryloyloxyethylmethylcyanamid, 

Cyanomethylnnethacrylat; 

Aryl(meth)aGrylate, wie Benzylmethacrylat oder 

Phenylmethacrylat, wobei die Arylreiste jeweils unsubstituiert oder bis zu 
vierfach substltuiert sein kdnnen; 
carbonylhaltige Methacrylate, wie 
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2-Carboxyethylmethacrylat, 

Carboxymethylmethacrylat, 

Oxazolidinylethylmethacrylat, 

N-(Methacryloyloxy)formamid, 

Acetonylmethacrylat, 

N-Methacryloylmorpholln, 

N-Methacryloyl-2-pyrrolidinon, 

N-(2-Methacryloyloxyethyl)-2-pyrrolidinon, 

N-(3-Methacryloyloxypropyl)-2-pyrrolldinon, 

N-(2-Methacryloyloxypentadecyl)-2-pyrrolidinon, 

N-(3-Methacryloyloxyheptadecyl)-2-pyrrolidinon; 

Glycoldimethacrylate, wie 1 .4-Butandlolmethacrylat, 2-Butoxyethylmethacrylat, 

2-Ethoxyethoxymethylmethacrylat, 

2-Ethoxyethylmethacrylat; 

Methacrylate von Etheralkoholen, wie 
Tetrahydrof u rf urylmethacrylat, 
Vinyloxyethoxyethylmethacrylat, 
Methoxyethoxyethylmethacrylat, 
1 -Butoxypropylmethacrylat, 

1- MethyI-(2-vinylo5cy)ethylmethacrylat, 
Cyclohexyloxymethylmethacrylat, 
Methoxymethoxyethylmethacrylat, 
Benzyloxymethylmethacrylat, 
Furfurylmethacrylat, 

2- Butoxyethylmethacrylat, 
2-Ethoxyethoxymethylmethacrylat, 
2-Ethoxyethylmethacrylat, 
Allyloxymethylmethacrylat, 
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1 -Ethoxybutylmethacrylat, 

Methoxymethylmethacrylat, 

1 -Ethoxyethylmethacrylat, 

Ethoxymethylmethacrylat; 

Methacrylate von halogenierten Alkoholen, wie 

2,3-Dibromopropylmethacrylat, 

4-Bromophenylmethacrylat, 

1 ,3-Dichloro-2-propylmethacrylat, 

2-BromoethylmethacryIat, 

2-lodoethylmethacrylat, 

Chloromethylmethacrylat; 

Oxiranylmethacrylate, wie 

2.3- Epoxybutylmethacrylat, 

3.4- Epoxybutylnnethacrylat, 
10,11 -Epoxyundecylmethacrylat, 
2,3-Epoxycyclohexylmethacrylat; 
Glycidylmethacrylat; 

Phosphor-, Bor- und/oder Silicium-haltige Methacrylate, wie 

2-(D!methylphosphato)propylmethacrylat, 

2-(Ethylenphosphito)propylmethacrylat, 

Dimethylphosphinomethylmethacrylat, 

Dimethylphosphonoethylmethacrylat, 

Diethylmethacryloylphosphonat, 

Dipropylmethacryloylphosphat,2-(Dibutylphosphorio)ethylmethacrylat, 

2,3-Butylenmethacryloylethylborat, 

iVIethyldiethoxymethacryloylethoxysilan, 

DIethylphosphatoethylmethacrylat;. 

schwefelhaltige Methacrylate, wie ,f 
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Ethylsulflnylethylmethacrylat, 

4-Thiocyanatobutylmethacrylat, 

Ethylsulfonylethylmethacrylat, 

Thiocyanatomethylmethacrylat, 

Methylsulfinylmethylmethacrylat, 

Bis(methacryloyIoxyethyl)sulfld; 

Trimethacrylate, wie 
Trimethyloylpropantrimethacrylat; 

Vinylhalogenlde, wie beisplelsweise Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidenchlorid 
und Vinylidenfluorid; 

heterocyclische (Meth)acrylate, wie 2-(1-lmidazolyl)etiiyl(metli)acrylat, 
2-(4-IVIorpholinyl)ethyl(meth)acrylat und 1 -(2-Methacryloyloxyetliyl)-2-pyrrolidon; 

Vinyiester, wie Vinylacetat; 

Styrol, substituierte Styrole mit einem All<ylsubstituenten in der Seitenlcette, wie 
z. B. a-Metiiylstyrol und a-Etliylstyrol, substituierte Styrole mit einem 
AII<yisubstitutenten am Ring, wie Vinyltuluol und p-IVIetliyistyrol. iialogenierte 
Styrole, wie beispielsweise Monociilorstyrole, Dichlorstyrole, Tribromstyrole und 
Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin. 2-Methyl- 
5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridln; Vinylpyrimidin. 
VInylpiperidin, 9-VinylcarbazoI, 3-Vinylcarbazol, 4-Vinylcarbazol, 
1-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, N-Vinyrpyrrolidon. 2-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidln, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, 
Vinyloxolan, Vinylfuran, Vinyltiiiopiien, Vinylthiolan. Vinylthiazole und hydrierte 
Vinylthiazole, Vinyloxazole und hydrierte Vinyloxazole; 

Vinyl- und Isoprenylether; 
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Maleinsaure und MaleinsSurederivate, wie beispielsweise Mono- und Diester 
der Maleinsaure. Maleinsagreanhydrid, Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinimid, 
Methylmaleinimid; 

Fumarsaure und Fumarsaurederivate. wie beispielsweise Mono- und Diester 
der Fumarsaure; 

Diene wie beispielsweise Divinylbenzol. 

Ganz besonders bevorzugte Miscliungen weisen Methylmethacrylat, 
Butylmethacrylat. Laurylmethacrylat, Stearylmethacrylat und/oder Styrol auf . 

Diese Komponenten kdnnen einzein oder als MiscJiungen eingesetzt werden.. 



Die Komponenten der Forme! B: 



H R'' 

>=c^ 

H COOR^ 



wobei R^ = H oder CH3 

und der Rest R® = H oder lineare oder verzweigte Alkylreste mit C12-C40, 
vorzugsweise Alkylreste der Ketteniange C16-C32 und insbesondere Allcylreste 
der Kettenlange C18-C24 entliait, 

sind an sich bekannte langerkettige (Meth)acrylate. wie bereits vorsteliend 
beschrieben. 

Sie sind zum Beispiel aus (Meth)acrylestern von Ci2-C4o-Alkanolen aufgebaut 
Oder aus (Meth)acrylestern von Cie-Caa-Alkanolen oder aus Ci8-C24-Aikanolen 
z. B. vom Typ des Behenylalkohols. 
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Weiterhin genannt seien Ester der (Meth)acrylsaure mit Alkanolen mit C12-C18- 
Kohlenwasserstoffresten, z. B. mit mittlerer C-Zahl = 14, beispielsweise 
Mischungen aus DOBANOL® 25L (Produkt der Shell AG) und Talgfettalkohol, 
ferner Mischungen aus Talgfettall<ohol und anderen Alkoholen, z. B. i- 
Decyialkohol. 

Die Polymerisation der Monomeren kann ebenfalls in an sich bekannter Weise 
durchgefuhrt werden. 

Vorteilhafterweise wird die radikalische Polymerisation in einem mit dem zu 
entparaffinierenden Substrat kompatiblen Losungsmittel, wie z. B. in Mineralol 
vorgenommen. Man venwendet Qbllche Polymerisationsinltiatoren wie z. B. 
Perverbindungen, insbesondere Perester wie z. B. tert.Butylperplvalat, 
tert.Butylperoctoat. tert.Butylperbenzoat u.a. in den ubilchen Mengen, 
beispielsweise 0.1 bis 5, vorzugsweise 0,3 bis 1 Gew.-% bezogen auf die 
Monomeren (vgl. Th. Volker, H. Rauch-Puntigam, Acryl- und 
Methaorylverbindungen, Springer-Verlag 1967). 

Ebenfalls in an sich bekannter Weise konnen den Ansatzen 
Molekulargewichtsregler, insbesondere Mercaptane wie z. B. 
. Dodecylmercaptan in den ubiichen Mengen, beispielsweise 0,01 bis 2 Gew.-% 
bezogen auf die Monomeren, zugesetzt werden. 
ZweckmaSlgenwelse arbeltet man unter einem Schutzgas wie z. B. COg, 

Stickstoff Oder Argon. 

Man geht zweckmaBIg so vor, daB man die Monomeren in einem geeigneten 
mit Riihrer ausgestatteten PolymerisationsgefaB im Losungsmittel lost, 
gegebenenfalls zusammen mit Regler und Initiator und zunSchst entgast, 
beispielsweise mittels COa-Schnee, und anschlieBend enwarmt. 
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Als Anhalt konnen z. B. SCC ± 10 °C gelten. Der Initiator kann fallweise auch 
der erwarmten Mischung zugesetzt werden. Gegebenenfalls wird weiteres 
Monomeres und Initiator sowie Regler zudosiert. Die Temperatur steigt in der 
Regel waiter an. belspielsweise auf 140°C ± 10 *'C. Gegebenenfalls konnen 
durch Warmezufuhr und/oder weitere Inltiatoizugabe fur die 
Naohpolymerisation geeignete Bedingungen liergestellt werden. Die 
Gesamtpolymerisatlonsdauer liegt im allgemeinen unter 12 Stunden. 

In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen 
(Co)polymere einen Gewlchtsanteil des Monomers A am Gesamtgewicht des 
Copolymers von 0,1 - 70%. vorzugsweise von 0,5 - 50% und besonders 
bevorzugt von 5 - 30%. 

Das l\/lonomer A kann vorteilhaftenweise aus einem oder mehreren der 
Monomeren Styrol, Butyimethacrylat, Methylmethacrylat oder 2- 
Ethylhexylmethacrylat bestehen. 

In einer ebenfalls vorteilhaften AusfQhrungsfonn enthalten bei dem Monomer B 
mindestens 50% der Monomere Alkylreste der KettenlSnge grOBer oder 
gleich Cie. 

Das erfindungsgemaBe Polymergemisch kann neben einem oder mehreren der 
zuvor beschriebenen Copolymeren auch noch ein oder mehrere weitere Homo- 
oder Copolymere enthalten, die Polyalkylmethacrylate sind und 
Alkylsubstituenten der Kettenlange C1-C24 oder der Kettenlange C12-C18 
aufweisen. HierfOr konnen die bereits beschriebenen Verbindungen venwendet 
werden. 
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Bei diesem Polymergemisch ist das Verhaltnis der Copolymere und der 
weiteren Homo- oder Copolymere vorteilhatterweise von 1 : 20 bis 20 :1 , 
vorzugsweise von 1 : 10 bis 10 : 1 und besonders bevorzugt von 1 : 5 bis 5 : 1 . 

Das im Poiymergemiscli gegebenenfalls enthaltene weitere Homo- oder 
Copolymere Ist in einer vortellhaften AusfOhrungsform ein Polyalkylmethacrylat, 
welches bis zu 20 Gew.% Ci-Cio-Methacrylate enthait. 

Das Molekulargewicht der verwendeten Copolymere oder Polymere ist 
zwischen 10.000 und 3.000.000 g/mol, zwischen 100.000 und 1.500.000 g/mol, 
zwischen 150.000 und 800.000 g/mol oder zwischen 200.000 und 500.000 
g/mol. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts kann mittels 
Gelpermeatlonschromatographie vorgenommen werden. (Vgl. Kirk-Othmer, 
Encyclopedia of Chemical technology, 3rd. Ed., Vol. 18, pg. 209. 749, J. Wiley 
1982). 

Die Herstellung der Polymerkomponenten kann In an sich bekannter Welse im 
Batchverfahren, wobei samtllche venwendete Monomere in die Vorlage 
gegeben werden, oder im Zulaufverfahren erfolgen. Die Herstellung kann auch 
In einem Zulaufverfahren erfolgen, wobei zumlndest eines der Polymere des 
Polymergemlschs synthetisiert wird, wobei zumindest die Konzentration eInes 
der venwendeten Monomere in der Monomervorlage im Vergleich zu den 
anderen venwendeten Monomersorten erhoht ist mit dem Ziel ein 
Polymergemisch herzustellen. In welchem bezuglich der 
Monomerzusammensetzung unterschiedliche Polymere vorllegen. 
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Die Copolymere oder Polymergemische gemaB der vorliegenden Erfindung 
dienen der Herstellung von Dewaxing-Additiven, wobei gegebenenfalls weitere 
ubiiche Zusatzstoffe fur Dewaxing-Additive zugesetzt werden. 

Insbesondere konnen die Dewaxing-Additive eine Losung der Copolymere oder 
des Polymergemischs in einem Ol vom paraffinisclien oder naplitlienisclnen Typ 
Oder aber in einem organisciien Losemittel sein. 

Hiebei ist in einer bevorzugten AusfQlirungsform das organische Losungsmittel 
Toluol, Xylol und/oder Naphtha. 

Hinsichtlich der zur Entparaffinierung geeigneten wachshaltigen Substrate auf 
Erdolbasis ist keine ausgesprochene Limitierung des Verfahrens zu erkennen, 
jedoch kommen unter praktischen Geslchtspunkten insbesondere wachshaltige 
DestillatSle infrage, insbesondere solche mit Siedebereich ca. 300 bis ca. 
600 °C, einer Dichte von ca. 0.08 - 0.09 g/cc bei 15 "C, einer Viskositat von ca. 
10-20 cSt/1 00 °C einem "Pour Point" von ca. 30 - 50 "C und einem 
Wachsgehalt (trocken) von ca. 10 - ca. 25 Gew.-%. 
Von besonderer Bedeutung sind DestillatSle derjenigen Fraktionen, die 
Schmierdle und Spezialole im Siedebereich 300 - 600 einschlieBen, 
insbesondere solche mit einem. mittleren Siedepunkt von ca. 400 - 450 °C. 

Die erfindungsgemaS zur Losungsmittel-Entparaffinierung eingesetzten 
Losungsmittel entsprechen ebenfalls den iiblichenweise venwendeten. Es 
handelt sich z. B. urn: 

aliphatische Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt < 150 °C bei 
Normaldruck, darunter die selbstkuhlenden Gase wie Propan, Propylene, 
Butan, Pentan, ferner Isooctan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie z. B. 
Toluol, Xylol, Ketone wie z. B. Aceton. Dimethylketon, Methylethylketon, 
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Methylpropylketon, Methylisobutylketon, gegebenenfalls auch halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Dichlorethan oder N-Alkylpyrrolidone 
wie N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon. 

Vorteilhaft sind auch Gemische von Ldsungsmitteln, beispielsweise von 
Ketonen und aromatischen Kohlenwasserstoffen Wie Methylethylketon/Toluol 
Oder Methylisobutylketon/Toluol. 

Der Zusatz an LSsungsmitteln L bei dem erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt 
in den ubiichen Mengen, beispielsweise 0,5 - 1 0 Volumteile, vorzugsweise 2 - 7 
Volumteiie bezogen auf das zu entparaffinierende Substrat. 

Bei der Verwendung eines Dewaxing-Additivs zur Solvententparaffinierung von 
paraffinhaltigen Mineraloidestillaten ist die Zusatzrate des Copolymers oder des 
Polymergemisches im Dewaxing-Verfaliren von 0,005 - 0,5% ppm, 
insbesondere von 0,01 - 0,3% ppm oder von 0,05 - 0,18% ppm. 

Unenwarteterweise wurde gefunden, dass Copolymere aus Alkylacrylaten, 
insbesondere Behenylacrylat (= C18-24), und Styrol In verscliledenen Feedstocks 
und unter Venwendung verscliledener Losungsmittelsysteme effektivere 
Dewaxing Aids sind als entsprecliende styrolfrele Polymere. Letztere Systeme 
entsprechen dem Stand der Teclinik. Dies gilt sowohl filr den Vergleicli 
zwischen Einzelkomponenten, also Poiy-behenylacrylat-co-styrol mit 
Poiybehenylacrylat, als auch fiir den Vergleich zwischen styrolhaltigen und 
styroifreien Mischkomponenten. So ist ein Polybehenyl-co-styrol / 
Polymethacrylat Mischsystem wirksamer als eine Polybehenyl /Polymethacryiat 
IVlischung. Verbesserungen im Vergleich zu den bisher bekannten 
Mischkomponenten werden in Gegenuberstellungen mit Mischsystemen 
enthaltend llneare Poly-alkyl-methacrylate wie in USP 4 451 353 beschrieben 
aber auch in der Gegenuberstellung mit IVIischsystemen enthaltend verzweigte 
Poly-alkyl-methacrylate deutlich. 
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Es wurde ebenso gefunden, dass neben Styrol auch der Einbau anderer 
Monomere in Copolymere mit Behenylacrylat zu neuen Dewaxing-Additiven 
fQhrt, die in ebenso unerwarteterweise wie die Styrolsysteme zu verbesserten 
Dewaxing-Ergebnissen im Vergleich zum Stand der Technil< fuhren. So waren 
beispielsweise Copolymere zusammengesetzt aus Belienylacrylat und jewells 
n-Butylmethacrylat, iso-Nonylmethacrylat oder Benzylmetliacrylat durcliweg 
besser als Polybehenylacrylatpolymere. 

Die gemachten Aussagen werden durch die im folgenden bescliriebenen 
Beispiele, insbesondere anhand der gemessenen Filtrationsgeschwindigkeiten, 
manifestierl. 

Beispiel 9 zeigt dass eine IVIisciiung aus dem Styrol/Behenylacrylatcopolymer 
P1 mit dem Polymethacrylat P7 (P7 als Ci2-Ci8-Polymethacryiat mit linearen 
Seitenketten) in einem 600N-Feedstock einer europaisclnen Raffinerie geringere 
Filtrationszelten erm5glichte im Vergleicli mit der IVIiscliung des styrolf reien 
Analogons V1 mit Polymer P7. Ebenso war eine Mischung aus P1 und P8 (P8 
ist ein Ci2-Ci8-Polymethacrylat mit starker verzwelgten Seitenketten als P7) in 
diesem Feedstock deutlich besser als die dem Stand der Technik 
entsprechende Mischung des styrolfreien V1 mit P8. EIn welteres Beispiel, 
welches die verbesserte Wirksamkeit eines styrolhaltigen Additivs belegt, liefert 
eine Mischung aus P1 und dem Ci6-Ci8-Polymethacrylat P6 in 
Gegenuberstellung zur Vergleichsprobe bestehend aus einer Mischung aus V1 
und PS, ebenfalls im europaischen 600N-Feedstock. Ebenso ist in Beispiel 1 1 
klar erkennbar, dass auch die Einzelkomponente P1 geringere Filtrationszeiten 
im Vergleich zur Vergleichsprobe V1 erbrachte. 

Die gewonnene Erkenntnis zu styrolhaltigen Systemen wurde anhand von 
Untersuchungen In zwei alternativen Feedstocks zusatzlich untermauert (s. 
Beispiele 10 und 1 1). Dewaxing-Studlen durchgefuhrt In n-Heptan in einem 
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500N-Feedstock einer thailandischen Raffinerie (Beispiel 10) belegen, dass 
Filtrationszeiten resultierend aus 3:8-Mischungen von P1 mit P6 bzw. 3:8- 
Mischungen aus PI mit P7 in beiden Fallen geringer waren im Vergleich zu 
einer Mischung bestehend aus V1 und P6. Beispiel 1 1 gibt eine Dewaxing- 
Studie durchgefuhrt mit einem 300N-Feedstocl< einer Raffinerie aus 
Sudamerikawieder. Dieses Beispiel belegt, dass das hier vorgestellte Prinzip 
nicht nur auf zusatzliclie Feedstocks, sondern aucli auf alternative 
LSsungsmittelsysteme auszuwelten ist. Filtratlonsexperimente in 
Methylethylketon/Toluol zeigen. dass eine P1/P6-IVIischung im Vergleich zu 
einer Mischung aus V1 und V6 zu verbesserten Filtrationszeiten fOhrt. 

Beispiel 12 durchgefuhrt in n-Heptan im gleichen 600N-Feedstock, der auch fur 
Beispiel 9 benutzt wurde, zeigt, dass nicht nur Copolymere aus Styrol und 
Behenylacrylat, sondern auch Copolymere aus anderen Monomertypen und 
Behenylacrylat effektiver sind als Polybehenylacrylate. Zwar war zu erkennen, 
dass das styrolhaltige Additiv P1 zu den besten Ergebnissen fiihrte, doch stand 
das n-Butylmethacrylat/Behenylacrylat-Copolymer diesem kaum nach. Ebenso 
waren Dewaxing-Studlen mit dem Benzylmethacrylat/Behenylacrylat-Copolymer 
P2, sowie dem iso-Nonylmethacrylat/Behenylacrylat-Copolymer P5 deutlich 
erfolgreicher im Vergleich zu Ergebnissen erhalten mit dem Behenylacrylat- 
PolymerVL 

Bei der Herstellung von Schmlerolen werden die Waschdestillate aus der 
Vakuumdestillation des RohSls zunachst durch L5sungsmittelextraktion von 
Aromaten und Heterocyclen befreit. Dies bewirkt eine Verbessemng der 
Alterungsstabilitat und des Viskositatsindex. Die Raffinate enthalten noch groBe 
Mengen an Paraffinwachs und haben entsprechend hohe Stockpunkte. Deshalb 
wird das Paraffin durch Losungsmittelentparaffinierung zum grSBten Tell 
entfemt. Man versetzt dazu das Raffinat mit einem geelgneten Losungsmittel - 
eingesetzt werden z.B. Methylethylketon-Toluol- und Dichlorethan- 
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Dichlormethan-Gemische oder auch Propan. Dann kiihlt man auf Temperaturen 
unter-20°C ab und trennt das auskristallisierte Paraffinwachs Qber 
Trommelfilter ab. Paraffin-Kristallblattchen, wie sie ohne Zusatz von Additiven 
entstehen, setzen die Filter zu und sclilieBen grSBere I\/lengen Ol ein (Slacl<- 
Wax). Foiglicli ist die Filtrationsgescliwindigkeit bei der Entparafflnierung 
oftmals gering und die Olausbeute nicht optimal. Man kann durch Variation der 
Verfahrensparameter wie AbkQhIgeschwindigkeit, Zusammensetzung des 
Losungsmittelgemisches, Filtrationstemperatur und Verdunnungsgrad 
entgegenwirken. Eine Prozessoptimierung lasst sich jedoch auch durch Einsatz 
polymerer Entparaffinierungshilfsmittel (Dewaxing Aids) erzielen. Solche 
Dewaxing Aids beeinflussen GroBe und Form der Paraffinkrlstalle, so dass 
kompakte Strukturen entstehen, die einen porosen, fur das L6sungsmittel-OI- 
Gemisch durchlassigen Fllterkuchen bilden. Filtrationsgeschwindigkeit und 
Olausbeute lassen sich so betrSchtlich erhohen, 

Aus der LIteratur ist bekannt, dass insbesondere kompakte Assoziate vieler 
Paraffinkristailchen, die epitaklisch z.B. auf Vesikel aus Polyalkylacrylaten 
aufwachsen, Filterkuchen idealer Textur und hoher Porositat bilden. 

Polyalkylmethacrylate und Polyalkylacrylate, welche keine anderen 
Monomersorten als Methacrylate oder Acrylate enthalten, sind sowohl in 
Patenten als auch in der sonstigen LIteratur eingehend als Dewaxing Aids 
beschrieben. Es werden sowohl Einzelkomponenten als auch Mischungen 
verschiedener Poly(meth)acrylatsysteme als effektive Dewaxing Aids vorgestellt 

Durchfuhruna eines Laborfiltratlonstests zur Bestimm unq der 
FHtrationsaeschwindiqkeit: 



Um eine Auswahl geeigneter Polymere im Labor durchfuhren zu konnen, haben 
wir eine Laborflltrationsapparatur entwickelt, die uns die Messung von 
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Olausbeut© und Filtrationsgeschwindigkeit erlaubt. Insbesondere die 
Filtrationsgeschwindlgkeit erwies sich als wichtiges Kriterlum zur Auswahl 
geeigneter Dewaxing Aids. 

Die Filtrationsapparatur bestelit aus einem Stalilfilter mit Deckel und 
Kuhlmantel und wird mit Hilfe eines Kryostaten im Umlauf gekulilt. Es wird 
Filtertuch aus der Entparaffinierungsanlag© der Raffinerie verwendet. Das 
Filtervolumen betragt 100 ml. Der Filter ist fiber einen Glasaufsatz mit 2- 
Wegelialin mit einem Messzylinder verbunden. MIttels einer Ol- 
Drehschieberpumpe, einem Druckminderventil und einem Manometer kann ein 
definiertes Vakuum an die Filtrationsapparatur arigelegt werden. Das zu 
entparaffinierende iVIineraldldestillat wird in der Warme typlschenweise bei 70°C, 
aber in jedem Falle oberhalb des Cloud Points, mit den Entparaffinierungs- 
Losungsmitteln sowie den Dewaxing Aids versetzt und geruhrt bis eine Ware 
Ldsung resultiert. Dann wird mit Temperatursteuerung mit definierter 
Geschwindigkeit auf die gewQnschte Flltrationstemperatur abgekuhit. Der Filter 
wird auf diese Temperatur vorgekQhIt. 

Samtliche Filtrationsbedingungen wie L5sungsmittel:Feedsstock-Verhaitnis, 
Verhaltnis der Losemlttel im Falle der Venwendung von 
Losungsmlttelgemischen, AbkOhlraten und Rltrationstemperaturen entsprechen 
denen In der jeweiligen Raffinerie angewandten Bedlngungen. 
Nach Erreichen der Flltrationstemperatur wird das Gemisch in den vorgekuhlten 
Filter uberfiihrt und das Vakuum wird angelegt. Es wird typisclienweis© bei 
einem Unterdruck von 300 bis 700 mbar gearbeitet. Das Fiitrationsvolumen wird 
dann in Abhangigkeit von der Zeit bestimmt. Die Filtration ist beendet, wenn 
keine Flussigkeit mehr durch das Filtertuch dringt. 

Die Additive wurden In den Dewaxing-Experimenten als Polymerlosungen in Ol 
wi© nach den nachfolgenden Beispielen hergestellt ©Ingesetzt. Altemativ 
kdnnen andere Losemitteltyp©n als Trag©rm©di©n der Dewaxing-Alds 
Venwendung finden ohne dass hierdurch Unterschied© in Wirksamkaiten 
f©stg©st©llt w©rden. 
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BeisDiele 



Das verwendete Behenylacrylat wurde von Sidobre Sinova bezogen und direkt 
ohne weitere Aufreinigung verwendet. Eine typlsche C-Zahlenvertellung Im 
Behenylrest entspricht Ci8 (40,0 - 46,0%). C20 (8,0 - 14,0%), C22 (42,0 - 
48,0%). Die Bezugsquelle der anderen Methacrylatmonomertypen ist in den 
nachfolgenden Herstellvorschrlften mitangegeben. Die Angaben der 
Visl<ositaten erfolgt naci) risp/c (CHCI3, 20*?C). 

BeisDiel 1 

Heretelluna eines Copoivmeren aus Behenvl acrvlat und Stvrol PI 

In einem Dreilialsi<oben ausgestattet mit SabelrQhrer und ROckflussl<Qiiler 
warden 306 g Belienylacrylat (z.B. Belienyl Acrylat 45% der Sidobre Sinova), 
34 g Styroi, 60 g 100 N-6I und 0,34 g Dodecylmercaptan unter 
Sticlcstoffschutzgasatmospliare vorgelegt und auf SO'C enwarmt. AnsclilieBend 
werden 0,64 g t-Butylperpivalat und 0,38 g t-Butylperbenzoat zugegeben, urn 
die Polymerisation zu starten. 2 Stunden nach Erreiclien der Tennperaturspitze 
werden 0,68 g t-Butylperbenzoat zugegeben und bei 130°C 10-12 Stunden 
naclipolymerisiert. 

Mw (GPC, PMMA-Eicliung) = 490000 g/mol 
Tlsp/c (CHCI3. 20»C) = 50,7 ml/g 

Verdicl<ungswlrlaing (4,5% in einem 1 50 N-OI): 1 2,68 mm^/s 
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BeisDiel 2 



HerstQiluna eines CoDolvmeren aus Behenvlac rvlat und Benzvlmethacrvlat P2 

In einem Dreihalskoben ausgestattet mit Sabelriihrer und RQckflusskuhler 
werden 306 g Behenylacrylat (z.B. Behenyl Acrylat 45% der Sidobre Sinova), 
34 g Benzylmethacrylat (Hersteller: R6hm GmbH & Co. KG, Darmstadt), 60 g 
100 N-OI und 0,51 g Dodecylmercaptan auf 80°G enwarmt. AnschlieBend 
werden 0,64 g t-Butylperpivalat und 0,38 g t-Butylperbenzoat zugegeben, um 
die Polymerisation zu starten. 2 Stunde nach Erreichen der Temperaturspltze 
werden 0,68 g t-Butylperbenzoat zugegeben und bei ISO^C 10-12 Stunden 
nachpolymerisiert. 

Mw (GPC, PMMA-Eichung) = 645000 g/mol 
Tlsp/c (CHCI3. 20°C) = 48,9 ml/g 

Verdlckungswirkung (4.5 Gew.% In einem 150 N-6I): 12,84 mm^/s 



Herstelluna eines CoDolvmeren aus Behenvlacn/l at und n-Butvlmethacrvlat P4 

In einem Dreihalskoben ausgestattet mit SabelrQhrer und RuckflusskOhler 
werden 229,5 g Behenylacrylat (z.B. Behenyl Acrylat 45% der Sidobre Sinova), 
25,5 g n-Butylmethacrylat (Hersteller: Rohm), 45 g 100 N-6I und 0,255 g 
Dodecylmercaptan auf 80°C enwSrmt. AnschlieBend werden 0,48 g t- 
Butylperplvalat und 0,29 g t-Butylperbenzoat zugegeben, um die Polymerisation 
zu starten. 2 Stunden naoh Erreichen der Temperaturspltze werden 0,60 g t- 
Butylperbenzoat zugegeben und bei 130°C 10-12 Stunden nachpolymerisiert. 



Beispiel 4 
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Mw (GPC, PMMA-Eichung) = 474000 g/mol 
Tisp/c (CHCI3, 20°C) = 52.1 ml/g 

Verdickungswirkung (4,5 Gew.% in einem 150 N-Ol): 13,09 mm^/s 
BeisDiel 5 

Herstelluna eines Copolvmeren aus Behenvlac rvlat und Isononvlmethacrylat P5 

In einem Dreihalskoben ausgestattet mit Sabelruhrer und Ruckflusskuhler 
werden 229,5 g Behenylacrylat (z.B. Behenyl Acrylat 45% der Sidobre Sinova), 
25,5 g Isononylmethacrylat (z.B. das mittels Umesterung ausgehend von 
Metliylmethacrylat hergestellte Methacrylat des Isononylalkohols der Oxeno 
Olefinchemie GmbH, Marl), 45 g 100 N-Ol und 0,255 g Dodecylmercaptan auf 
80°C erwarmt. AnschlleBend werden 0,48 g t-Butylperplvalat und 0,29 g t- 
Butylperbenzoat zugegeben, urn die Polymerisation zu starten. 2 Stunden nach 
Errelchen der Temperaturspltze werden 0,60 g t-Butylperbenzoat zugegeben 
und bel 130°C 10-12 Stunden nachpolymerisiert. 

Mw (GPC, PMMA-Eichung) = 503000 g/mol 
Tisp/c (CHCI3, 20°C) = 48,1 ml/g 

Verdickungswirkung (4,5 Gew.% in einem 150 N-OI): 13,12 mm^/s 
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Beispiel 6 

Hersteliung von PolvfC16-18-Alkvlmethacrvlat) P6 

In einem Dreihalskoben ausgestattet mit Sabelruhrer und RQckflusskQhIer 
werden 5,0 g 100 N-Ol unter Stickstoffschutzgasatmosphare vorgelegt und auf 
i2Q°C erwarmt. AnschlieBend wird eine Mischung aus 1 13,6 g Cie-is- 
Alkylmethacrylat (z.B. das mittels Umesterung ausgehend von 
Methylmethacrylat hergestellte Methacrylat des TA1618E-Alkohols von 
Procter&Gamble), 17,4 g 100 N-Ol, 0,56 g t-Butylper-2-ethyl-hexanoat und 0,12 
g Dodecylmercaptan innerhalb von 60 Minuten zudosiert. Nach 0,5 Stunden 
werden weitere 0,75 g t-ButyIper-2-ethyl-hexanoat zugegeben und es wird 10- 
12 Stunden nachpolymerisiert. Nach Polymerisationsende wird mit 264,0 g 100 
N-Ol verdQnnt. 

Verdickungswirkung (15 Gew.% in einem 150 N-6l): 12,83 mm^/s 



Beispiel 7 

Hersteliung eines Polv(C12-18-alkv [metliacrvlats) P7 

In einem Polymerisationskessel werden 1350 kg C16-18-Alkyimethacrylat (z.B. 
das mitteis Umesterung ausgeiiend von Metliylmetliacrylat liergestellte 
Methacrylat des Alkohols TA1618E von Procter&Gamble), 3150 kg C12-14- 
Alkylmethacrylat (z.B. das mittels Umestemng ausgehend von 
Methylmethacrylat hergestellte Methacrylat des Alkohols Lorol Spezlal von 
Cognis), 11 25 kg IOON-OI sowie 1 ,9 kg Dodecylmercaptan vorgelegt und die 
Mischung auf 120°C enwSrmt. Eine L6sung von 4 kg t-Butylper-2-ethyl-hexanoat 
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in 200 kg 100N-6I wird vorbereitet und dem Monomergemisch in drei 
aufeinanderfolgenden Dosierschritten zugegeben. Im ersten Schrittwird uber 1 
Stunde mit einer Dosierrate von 40 l<g/h, im zweiten Dosierschritt uber einen 
Zeitraum von 40 Minuten mit einer Dosierrate von 60 kg/In Initiator zugegeben. 
4,5 kg t-Butylper-2-ethyI-liexanoat warden in der restliclien InitlatorlSsung gelost 
und die resultierende LSsung innerlialb von 45 Minuten mit einer Dosierrate von 
164 kg/h addiert. Man lasst ca. 1 Stunde naclipolymerisen 



Beispiel 8 

Herstelluno von Polv(Cip.^ft-alkvlmet hacrvlat) P8 

In einem Dreihalskoben ausgestattet mit Sabelruhrer und Ruckflusskuhler 
werden 17,8 g Ci2-i8-Alkylmethacrylat (z.B. auf Basis eines 78:22-Gemisches 
der jeweils mittels Umesterung ausgehend von Methylmetliacrylat hergestellten 
Methacrylate des Alkohols Neodol 25E von Shell Chemicals und des Alkohols 
TA1618E von Procter&Gamble) sowie 160 g 100 N-6l iinter 
Stickstoffschutzgasatmosphare vorgelegt und auf 85°C erwannt. AnschlieBend 
werden 1 ,8 g t-Butylper-2-ethylhexanoat zugegeben, um die Polymerisation zu 
starlen. Gleichzeitig wird mit Zudosierung eines Gemlsches aus 622,2 g C12-18- 
Alkylmethacrylat und 1,6 g t-Butylper-2-ethylhexanoat begonnen und uber 3,5 
Stunden zudosiert. Nach weiteren 2 Stunden wird mit 1 ,28 g t-Butylper-2- 
ethylhexanoat be! 85°C 10-12 Stunden nachpolymerisiert. Nach 
Polymerisationsende wird mit 800 g 100 N-OI verdunnt. 

Verdickungswirkung (10% in einem 150 N-OI): 16,31 mm^/s 
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Beispiel 9 



Filtrationsvolumina in ml aus einer Entparaffinierunasstudie mit einem BOON- 
Feedstock einer europaischen Raffinerie mit neuen stvrolhaltiaen Copolvmeren 

Losemittelsystem: n-Heptan 
Feedstock : Losemittel-Verhaltnis = 1:2 

Durchfuhrung: 1) Mischen bei 70^C, 2) 30 min im Bad bei 25X, 3) 60 min im 
Bad bei -30°C 
Filtrationstemperatur: -30**C 
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Filtrationszeit 
[s] 


Kein 
Additiv 


P6 

+ 
PI 

(300 ppm) 


P6 

/QOn ^lnr^^ 

+ 

VI 

(300 ppm) 


P7 

ri370 DDITI^ 
+ 
P1 

(200 ppm) 


P7 

f1370 DDm) 
+ 
VI 

(200 ppm) 


no 

Po 

(1230 ppm) 

+ 
P1 

(200 ppm) 


DO 

Po 

(1230 ppm) 
+ 
VI 

(200 ppm) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


10 


1 


7 


3 


9 


6 


5 


2 


20 


2 


9 




14 


8 


9 


3 


30 


2 


10 


8 


17 


11 


10 


4 


40 


3 


11 


9 


19 


13 


12 


5 


50 


3,5 


12 


9 


21 


14 


13,5 


6 


60 


4 


13 


9,5 


23 


15 


14,5 


7 


70 


5 


14 


10 


24.5 


17 


15,5 


8 


80 


5,5 


15 


10.5 


26 


18 


16,5 


9 


90 


6.5 


16 


11 


27,5 


19 


17.5 


9,5 


100 


7 


16,5 


11 


28 


20 


18 


10 


120 


8 


18 


12 


30,5 


22 


20 


10 


140 


8,5 


19.5 


12,5 


33 


23,5 


21 


11 


160 


9,5 


21 


13 


36 


25 


22.5 


11 


180 


lU 






37 S 


27 


23,5 


12 


200 


10 


23,5 


15 


39,5 


28 


25 


12,5 


240 


11 


25 


16 


42,5 


30 


27 


13 


300 


12 


28,5 


18 


47,5 


34 


30 


15 


600 


16 


39 


24.5 


69,5 


47 


41 


20 
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BeisDiei 10 

Filtrationsvolumina in ml aus einer Entparaffinierunasst udie mit einem 500N- 
Feedstock einer thailandischen Raffinerie 

LSsemittelsystem: n-Heptan 
Feedstock : L6semitte!-Verhaltnis = 1 :2 

DurchfQhrung: 1) Mischen bei 70"C, 2) 30 min im Bad bei 25°C, 3) 90 min im 
Bad bei -SO'C 
Filtrationstemperatur: -30''C 



Filtrationszeit 
[s] 


Kein 
Additiv 


P6 (800 ppm) P7 (1370 ppm) P6 (800 ppm) 

+ + + 
PI (300 ppm) PI (200 ppm) VI (300 ppm) 


0 


0 


0 


0 


0 


100 


8,5 


18 


19 


16 


200 


11 


24,5 


27 


22 


300 


12,5 


30 


32 


26,5 


420 


14 


35 


38 


31 


480 


15 


38 


40 


33 


600 


16,5 


42 


45 


37 


720 


17,5 


46 


49 


40 


840 


18,5 


50 


53 


42,5 


900 


19,5 


52,5 


55 


44 
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BeisDiel 1 1 

Filtrationsvolumina in ml aus einer Entparaffinierunasstudie mit eine m 300N- 
Feedstock einer Raffinerie aus Sudamerika 

LSsemittelsystem: 55% Methylethylketon / 45% Toluol 
Feedstock : Ldsemittel-Verhaltnis = 1 :3 

DurchfQhrung: 1) Mischen be! TCC, 2) 30 mln im Bad be! 25''C, 3) 60 min im 
Badbel -IS^C 
Filtrationstemperatur: -1 8°C 



Filtratlonszelt 
[s] 


Kein 
Additiv 


P6 (800 ppm) 
+ 

PI (150 ppm) 


P6 (800 ppm) 
+ 

VI (400 ppm) 


0 


0 


0 


0 


50 


17 


38 


31 


100 


24 


55 


45 


150 


29 


68 


56 



BeisDiel 12 

nitrationsvolumlna in ml aus einer Entparaffinierunasstudie mit ei nem 600N- 
Feedstock einer europaischen Raffinerie mit neuen Copolvmeren 
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Losemittelsystem: n-Heptan 
Feedstock : Losemittel-Verhaltnis = 1 :2 

Durchfuhmng: 1) Mischen bel 70'C, 2) 30 min im Bad bei 25°C, 3) 60 min im 
Bad bei -SCO 
Filtratlonstemperatur: -30''C 



Flltrations- 


Kein 


VI (300 


P1 (300 


P2 (300 


P4 (300 


P5 (300 


zeit [s] 


Additiv 


ppm) 


ppm) 


ppm) 


ppm) 


ppm) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


10 


1 


1 


3 


1 


3,5 


2 


20 


2 


1 


4,5 


2 


4,5 


3,5 


30 


2 


1,5 


5,5 


2,5 


5.5 


5 


40 


3 


2 


6,5 


3,5 


6,5 


6 


50 


3,5 


2,5 


8 


4,5 


7,5 


7 


60 


4 


3 


9 


6 


8,5 


8 


70 


5 


3,5 


9 


7 


9,5 


8,5 


80 


5,5 


4 


10 


8 


10 


9 


90 


6,5 


4,5 


10,5 


8,5 


10 


9,5 


100 


7 


b 


i i 
1 1 


o,o 


1 \j 


Q 5 


120 


8 


5,5 


12 


9.5 


11 


10 


140 


8,5 


6 


13 


10 


11,5 


10 


160 


9,5 


6,5 


14 


10 


12 


11 


180 


10 


7 


14,5 


10,5 


13 


11.5 


200 


10 


7,5 


15 


11 


14 


12 


240 


11 


8 


17 


12 


15 


13 


300 


12 


9 


18,5 


13 


. 16,5 


14 


600 


16 


12 


26 


18 


23 


19,5 
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Verqieichsbeispiel 

Herstelluna eines Poivbehenvlacrvlates V I 

In einem Dreihalskoben ausgestattet mit SSbelrQhrer und RQckflusskQhIer 
werden 255 g Behenylacrylat (z.B. auf Basis Behenyl Acrylat 45% der Sidobre 
Sinova), 45 g 100 N-6l und 0,13 g Dodecylmercaptan unter 
Stickstoffschutzgasatmosphare vorgelegt und auf SO'C enwarmt. AnschlieBend 
werden 0,41 g t-Butylperpivalat und 0,25 g t-Butylperbenzoat zugegeben, urn 
die Polymerisation zu starten. 2 Stunden nach Erreichen der Temperaturspitze 
werden 

0,51 g t-Butylperbenzoat zugegeben, wonach bei 130°C 10-12 Stunden 
nachpolymerisiert wird. 

Tlsp/c (CHCI3, 20°C) = 42 ml/g 

Verdickungswirkung (4,5 Gew.% in einem 150 N-6I): 12,19 mm^/s 
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Patentanspruche: 

1 . Copolymer, geeignet zur Herstellung von Additiven zur 

Solvententparaffinlerung von paraffinhaltigen Mineraloldestillaten, 
bestehend aus radikalisch polymerisierbaren Monomeren der 
nachstehenden Formein A und B: 



Formel A: 

C=C 
H R2 



wobei 

R\=Hoder CH3, 

r2 = phenyl, benzyl, naphthyl, anthranyl, phenanthryl, N-pyrrolidonyl, N- 
Imldazolyl, 2-pyridlyl, 4-pyridyl oder einem alkylsubstitulerten 
aromatlschem Substituenten darstellt Oder 

= COOR^ wobei R^ = H oder R'^ einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit C1-C10 darstellt 

Oder R^ einen heteroatom-substltuierten Rest-(CH2)nX mit X = OH oder 
X = N(R'^)2 wobei n = 1 -10 und R* jeweils unabhSngig voneinander H 
Oder R* = Ci-C4-Alkyl darstellt 

Oder R^ -(CH2CH20)mR^ mit m = 1 - 90 und R^ = H oder R^ = C1-C18 
darstellt oder R^ einen Benzyl-, Phenyl- oder Cyclohexylrest darstellt 
Oder R^ = CONHR^ wobei R^ = H oder R^ einen linearen oder 
verzweigten Alkylrest mit C1-C10 

Oder R^ einen heteroatom-substltuierten Rest-(CH2)nX mit X = OH oder 
X = N(R*)2 wobei n = 1 -10 und R*^ jeweils unabhangig voneinander H 
Oder R* = Ci-C4-Alkyl darstellt. 
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Formel B: 




COOR® 



3. 



4. 



wobei R^ = H Oder CH3 

und der Rest R®= llneare oder verzwelgte Alkylreste mit C12-C40 enthalt. 

Copolymer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gewichtsanteil des Monomers A am Gesamtgewioht des Copolymers 0,1 
- 70% betragt. 

Copolymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass bel 
dem Monomer B mindestens 50% der Monomere Alkylreste R° der 
Ketteniange grdBer oder glelch Cie enthalten, 

Copolymer nach einem der AnsprQche 1 -3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Monomer A aus einem oder mehreren der Monomeren Styrol, 
Butylmethacrylat, Methylmefhacrylat oder 2-Ethylhexylmethacrylat 
besteht. 

Polymergemisch enthaltend ein oder mehrere Copolymere gemSB den 
Anspriichen 1 bis 4, sowie ein oder mehrere weitere Homo- oder 
Copolymere, die Polyalkylmethacrylate sind und Alkylsubstituenten der 
Ketteniange C1-C24 aufweisen. 
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6. Polymergemisch nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dass die 
weiteren Homo- oder Copolymere Alkylsubstituenten der Kettenlange 
C12-C18 aufwelsen. 

7. Polymergemisch nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gel<ennzeichnet, dass 
das Verhaitnis der Copolymere und der weiteren Homo- oder 
Copolymere, von 1 : 20 bis 20 :1 betragt. 

8 Polymergemisch nach den AnsprOchen 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass das weitere Homo- oder Copolymere ein Polyalkylmethacrylat ist, 
welches bis zu 20 Gew.% Ci-Cio-Methacrylate enthSlt. 

9. Copolymer oder Polymergemisch nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Molekulargewicht 
der venwendeten Polymere zwischen 10.000 und 3.000.000 g/mol liegt. 

10. Verfahren zur Herstellung der Polymerkomponenten nach den 
AnsprOchen 1 bis 9 in an sich bekannter Weise im Batchverfahren, wobei 
sSmtliche venwendete Monomere in die Vorlage gegeben werden, oder 
Im Zulaufverfahren, wobei zumindest eines der Polymere des 
Polymergemischs syhthetisiert wird, wobei zumindest die Konzentration 
eines der verwendeten Monomere in der Monomervorlage im Vergleich 
zu den anderen venwendeten Monomersorten erhSht ist mit dem Ziel ein 
Polymergemisch herzustellen, in welchem bezQglich der 
Monomerzusammensetzung unterschiedliche Polymere vorliegen. 

1 1 . Dewaxing-Additiv, enthaltend ein Copolymer oder Polymergemisch 
gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9 sowie 
gegebenenfalls weitere iibliche Zusatzstoffe fur Dewaxing-Additive. 
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12. Dewaxing-Additiv nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
Dewaxing-Additiv eine Losung der Copolymere oder des 
Polymergemischs in einem Ol vom paraffinischen oder naphthenischen 
Typ Oder aber in einem organischen Ldsemittel ist. 

13. Dewaxing-Additiv nach Ansprucli 12, dadurcli gekennzeichnet, dass das 
organische Ldsungsmittel Toluol, Xylol und/oder Naphtha ist. 

14. Verwendung eines Dewaxing-Additivs nach einem oder mehreren der 
Anspruche 11 bis 13 zur Solvententparaffinierung von paraffinhaltigen 
l\/lineraldldestillaten. 

15. Venwendung eines Dewaxing-Additivs nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Zusatzrate des Copolymers oder des 
Polymergemisches im Dewaxing-Verfahren 0,005 - 0,5% betragt. 
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